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Zur Kenntnis der Aggregatzustandsanderungen 
und des Polymorphismus. 
Von KARL SCHAUM. 
Mit 3 Figuren im Text. 
Die nachstehenden und einige weitere Mitteilungen sollen Bei- 
triige zur Kenntnis der Uberschreitungserscheinungen der Aggregat- 
zustandsiinderungen und des Polymorphismus liefern. Zunachst 
magen ein paar Bemerkungen uber den Mechanismus der Kristall- 
bildung aus Schmelzfliissen Platz finden, die sich leicht auf die 
Entstehung von Kristallen aus Losungen, sowie aus Dampfen iiber- 
tragen lassen. 
Wahrend W. OSTWALD l) urspriinglich annahm, da6 ein ver- 
hiiltnismasig breites Gebiet eigentlicher Metastabilitat, innerhalb 
dessen spontane Kristallisation nicht moglich sei , gegen das labile 
Gebiet durch eine scharfe ,,metastabile Grenze" abgetrennt werde, 
bei deren Uberschreitung sofort spontane Kristallisation erfolgen 
musse, zeigte ich 3, da6 vollig gleich behandelte Schmelzen bei ganz 
verschiedenen Temperaturen spontan kristallisieren da6 also ent- 
weder - falls man die metastabile Grenze bei relativ niedriger 
Temperatur annebmen will - im  metastabilen Gebiet durch die 
Wirkung von Grenzflacheneinfliissen oder anderes doch spontano 
Eristallisation eintreten konne, oder aber - falls man die meta- 
stabile Grenze bei relativ hoher Temperatur annimmt - irn labilen 
Gebiet nicht unbedingt nach kurzer Zeit spontane Kristalli-ation 
erfolgen miisse. F. W-. KUSTER~) hat darauf hingewiesen, da6 bei 
einer bestimmten Temperatur T, im Unterkuhlungsgebiet ein aus 
2, Molekeln aufgebautes Kristallindividuum mit der Schmelze (deren 
Yenge gro6 sei) im Gleichgewicht steht; je  niedriger T,, desto kleiner 
sol1 2, sein, d. h. die GrOBe des ,,wirksamen Keims" nimmt mit 
l) 2. physik. Ch. 22 (1897), 289. 
*) 2. phyrik. Ch. 25 (1898), 722; Lieb. Bizla. 300 (1893), 217; 8. d a m  W. Osr- 
B, 2. anorg. Ch. 33 (1903)) 363. 
WALDB Referat, 2. phgsik. Ch. 25 (1899), 175. 
einkender Temperatur ab, um schliefllich bei der Temperratnr T. mit 
dem aus Z,-Jlolekeln bestehenden minimalen wiiksamen Keim, dem 
,,Elerne~tar~~nrallelepiped'' odec ,,Raumgitterelement" identisch zu 
werden. K ~ ~ T E L ~  nimmt im Gzgensdtz zu OSTWALD die Moglich- 
keit ~pantaner  Kristaliisation im metastabilen Gebiet an. Wahrend 
in diesem Gebiet mit zunehmender l'nterkiihlung die Wahrschein- 
lichkeit einer zur Bildung des wirksamen Keimes erfordetlichen, 
durch die Molekularbewegung bedingten Konstellation von Z,-hIole- 
keln zunachst zuniniml, wurde man schlieBlich von T, an abwHrts - 
von der Auderung der Molekularbewegung mit der Temperatur soll 
zuuiichst atlgesehen werden - konstante Verhaltnisse haben, and 
es soll nach KUSTER bei 2; die Bedingung zur Bildung des Ele- 
mentarkristalls gleichzcitig an viefca Stellen gegeben scin, so daR 
sofort spotitane Kristallisation eintritt; a d  Grund dieser Vorstellung 
nimmt KU~TER eine wahre metastabile Grenze bei T, an. Die letzte 
SchluBfolgerung seheint mir aber nicht bindend, vielmehr diirfte 
auch unterhalb Te die zur spontanen Kristallisation erforderliche 
Konstellation langere Zeit ausbleiben konnen, und zwar urn so leichter, 
je geringer die Mulekuiarbcwegung bei steigender Zahigkeit gc- 
worden ist. 
P. OTHMER ') vertieft die OsTwALDsche Auffassung durch Be- 
trachtungen, die den (ihm entgangenen) I~USTEESCheIl lhnlich sind, 
indem er das zwischen der Gleichgewichtstemperatur fur einen 
groBen Kristall mit der Schmelze (TJ und der Gleichgewichtstempe- 
ratur fiir deu Elementarkristnll mi t  der Schmelze (TJ liegende 
Temperaturiritervall als eigeutliches metastabiles Gebiet ohne spon- 
tanes Kristallisdttonsvermo~en ansieht ; aus scinen Versuchen sclilieSt 
er auf sehr geringe Breite dieses Intervnllu (< lo);  rueines Erachtenti 
scheint es aber sehr wohl moglicli, da8 - wie auch KUSTER an- 
nimmt - iiberhaupt bei jeder Temperatur durch geeignete momen- 
tane Konstellation ein Keim (Kristallisationszentrum, -kern) gebildet 
werden kann, und damit aiirde die Annahme einer eigentlichen 
metastabilen Grenze - von anderen EinwBnden ganz abgesehen - 
ihre Bedeutung vollig verloren haben. 
1st es aber iiberhaupt denkhar, daI3 bei einer Temperatur T, 
die zur Bildung eines niit der SchnielLe im Gleichgewicht befind- 
lichen Keimes notwendige Zithl 2, von Molekeln mit der zur Raurn- 
gitterbildung erforderlichcn Konstellation innerhalb einer kleinen 
l'fi 2. anorg. ch. 91 (1915), 209. 
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Fliissigkeitsmenge und wahrend eines verhaltnismii6ig kleinen Zeit- 
rrh.umes zusammentreffen wird? Nach den Versuchen W. OSTWALDS l)
aber den EintiuB der fiorngrofh auf die Keimwirkung und nach 
den Untersuchungen P. PAWLOWS~) iiber die Abhaugigkeit des 
Schmelzpunktes yon dem Teilcbeudurchmesser wiir de die Mulekel- 
zahl eines solchen Keimes im Gebiet geringer Unterkuhlung min- 
destens von der GroBenordnung 1U'O seiu. Wenn diese Gr68e auch 
auf Giund der weit exakteren Studien F. MEISSNERS~) uber das von 
PAWLOW behsndelte Problem herabgesetzt werden darf, bleibt $ie 
doch noch so betrkichtlrch, daB man die oben gestellte Frage kaum 
bejtrhen mochte. G. Tbw.~aru,u*) uud P, OIHHER~) nehmen an, daf3 
in der Schmelze cinzelne Molekeln infolge Anderung der inneren 
Energie ,,anisotrop" und dadurch befahigt werden , sich unterhalb 
des Schmeizpunktes des Elementarkristalls in die Raumgitterpunkte 
einzufugen; die Molt,keln des entstandenen l3lementarkristalls teilen 
dann ihren Schwingungszubtand durch ,,Resonanz" (.,Influenz") den 
,,iSotropen" Molekeln mit und bedingen dadurch das Wachsen des 
Keimes. Meines Erdchtens muU aher der Echmelzpunkt des Ele- 
mentarkristalls sehr weit untorhalb des geivohnlichen Fp. liegen, 
wenn nach hIEIssNE& die Herabsetzung der Schichtdicke einer La- 
melle auf 0,s p bereitv ein Sinken des Fp. urn einige Zehutelgrade 
zur Folge hat; ich nebme daher au daB die spontane Kristallisation 
bei geringer Unterkuhlung noch anders gedeutet werden mu& 
Offenbar kann eine eiozelne ,,anisotrope*' Molekel nicht ohne 
weiteres durch Resonanz auf ihre Kachbarmolekeln orientierend 
wirken; denn ,,frische", d. h. nicht hocherhitLte, aber keimfreie 
Schmelzen, entlialten eine gewisse Aiizahl von ,,anisotropen" Molekeln, 
wie aus der Zunahme der Unterkuhlungsneigung mit der Hohe und 
der Dauer der EI hitzung des Sclimelzflussea hervorgeht, die durch 
Konzentrationsabnahme der ,,aoisotropen" Molekeln erkliirt werden 
mu8; da aber nicht nur ,.gealterte", sondern auch ,,frische" Schmelzen 
sehr wohl unterkulilt werden kounen, darf man den einzelnen ,,an- 
isotropenfc Molekeln noch keine Keimbildungskraft zuschreiben. 
'TrefTen aber mehrere ,.anisotrope" Molekeln zusammen, so wird das 
Bestreben nach gesetzmlSiger, der Gitterordnung entsprechender 
'1 1. c. 
*) Z. p@&. Ch. 66 (1909), 1, 545; 6s (1910), 816; 74 (1910), 562. 
*) z. anory. ch. 110 (1920), 169. 
*) 2. J1. Lehrbuch der bletd1ograpbie, 2. A d . ,  1921, 5. 3 f. 
6 )  1. c. 
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Orientierung herrschen , und unter giinstigen Bedingungen ein ge- 
ordneter Komplex, ein ,,Raumgitterbruchstuck", entstehen. Ein solches 
(Tebilde wird auf die benachbaxten ,,isotropen" Molekeln eine Reso- 
nanzwirkung ausiiben; doch wird diese im allgemeinen zu gering 
sein, um die Bildung eines bestindigen Keimes zu veranlassen. Tritt 
aber eine Haufung von ,,Raumgitterbruchstucken(' ein, AO kann das 
von ihnen ausgehende gesamte wirksame Kraftfeld stark und um- 
fangreich genug sein, um alle in ihm enthaltenen Molekeln zu orien- 
tieren und somit einen in der Schmelze besttindigen wirksamen 
Keim entstehen zu lassen. DnS die gewohnliche Molekularassozia- 
tion sowohl der Bildung von ,,Raumgitterbruchstucken", wie auch 
der Resonanzbeeinflussung giinstig ist, erscheint sehr wahrscheinlich.' 
Ferner ist leicht ersichtlich, da6 bei sinkender Temperatur, also bei 
Abnehmen der translatorischen und rotatorischen Bewegung der 
Molekeln, die Orientierung durch Resonanz zunachst erleichtert, 
gleichzeitig auch (wie schon erwahnt) die GroBe des wirksamen 
Keimes eine gunstigere wird, die Wahrscheinlichkeit der Haufung 
von ,, anisotropen '( Molekeln und ,, Raumgitterbruchstucken" da- 
gegen , und schlieBlich auch die Leichtigkeit der Orientierung, 
abnimmt. 
Nun moge noch kurz der Schmelzvorgang betrachtet werden. 
Wie TAMMANN und OTHMER betonen, ist i n ,  ,,frischen" Schmelzen 
eine gewisse Anzahl von ,, anisotropen" Molekeln vorhanden , die 
durch langere oder hohere Erhitzung auf ein Minimum gebracht 
werden kann (,,Alterung"); der . Vorgang ,,anisotrop + isotrop" ist 
nicht reversibel. Die gleichen Vorstellungen iibertrage ich nuf 
,,Raumgitterbruchstucke". In Umkehrung der oben gekennzeichneten 
Vorstellung von der Bildung eines Keimes durch Zusammentritt 
mehrerer ,,Raumgitterbruchstuckec6 nebst ihrer in Orientierung be- 
griffenen Umgebung denke ich mir den Schmelzvorgang zunachst 
durch einen Zerfall des Raumgitters in Bruchstucke, anisotrope und 
isotrope Molekeln bedingt. Die ,,Alterung" einer Schmelze (durch 
vorubergehende Erhitzung usw.) wird durch Zertrummerung von 
Raumgitterbruchstucken und d urch Isotropwerden anisotroper Mole- 
keln bewirkt. 
l) A. SYITS (Die Thcorie der Allotropie 1921, S. 120 ff.) und F. SEKERA 
[Kolloid-Ztschr. 28 (19211, 2843 stellen die Assoziation gaozlich in den Vorder- 
grund; die wichtigste Frage scheint mir jecloch die zn sein: anf wetche Weise 
kommt die Gitterordnung zustande? 
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Diese Vorstellungen sollen an der Hand der in den folgenden 
Abschnitten beschriebenen Versuchsergebnisse gepriift werden.1) 
1. Uber Kristallisation aus unterkiihlten Schmelzen, 
Bearbeitet von E m  RIPPERT.? 
Mit 3 Figuren im Text. 
1. Die rthmliche Verteilung der Kern8 bei spontauer gristellisation. 
Die kinetische Betrachtungsweise la& erkennen, daB die raum- 
tiche Verteilung der Kerne innerhalb einer erstarrenden SchmeIze 
eine rein zufallige sein mii6te. I(, SCHAUM~ hatte aber gefunden, 
da6 gewisse ,,kritische" Stellen der Grenztllichen die Kristallisation 
begiinstigen. OTHIKEB, der don experimetellen Nachweis erbrachte, 
daS der KristallisLttionsvorgang den Charakter einer Wahrscheinlich- 
keitsfunktion hat, erkannte ebenfalls den groBen EinfluB der Ober- 
fllche und nahm an, daB entweder in der Obertlachenschicht die 
Bedingungen fiir die Kernbildung besonders giinstig seien, oder daB 
ein die Kristallisation erleichternder EinfluB der GefaBwand vorliege; 
denn die Kernzahl erwies sich nicht allein von der Masse der 
Schmelze, sondern auch von der GrijBe der Obertlache abhsngig. 
Wir miichten den EinfluB der Grenzflacheu als im allgemeinen weit 
vorherrschend ansehen; denn bei einer groBeren Anzahl von Ver- 
suchen an Srrlol, m-Dinitrotoluol u. a., unter AusschluS jeglichen 
Temperaturgefalles im Thermostaten, konnten wir Kernbildung nur 
an den Grenzen Schmelze/Qlas oder Schmelzel Luft und besondew 
hsufig an der ,,Dreiphasengrenze" Schmelze / Glas / Luft beobachten. 
Es schien uns nun wichtig, die Beobachtungen SCEAUMFI wesentlich 
zu erweitern und festzustellen, ob bei vielhch wiederholten Kristsl- 
lisatiocen eines Schmelzflusses unter miiglichst gleichen Bedingungen 
aich hiiufig besondere Stellen als Orte der Kernbildung auszeichnen ; 
damit wiirde der OberfiiicheneinfluS sich wenigstens zum Teil ale 
Wirkung gewisser ,,kritischer" Stellen der GefkBwand erweisen. 
Untersuchungsmethode. Da fiir unsere Versuche eine im 
Verhaltnis zur Masse groBe Oberflache giinstig war, verwendeten 
wir mikroskopische Schmelzpriiparate, d. h. zwischen Objekttrliger 
*) Weiteres auf Grund von Interferometerstndien gewonnenee Material 
*) GieEeoer Dissertation 1919; ti. auch Dia Natunc~ssemchafteften 6(1918), 540. 
s) 1. c. S. 241; 8. such ,,Die Arten der Isomerie" 1897; ferner besondere 
wird in einer tiptiteren Abhandlung mitgeteilt. 
a. SCEAUH and F. SCHOEWECK, Ann. d. phya. 8 (l@02), 652. 
Z. nnorg. U. allg. Chem. Bd. 1'. 17 
